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>> ker C defines a mass balance equation: C (ker C) = 0
>> ker C defines which columns of C are linearly dependent or independent
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N (nr x ns)  matrix of stoichiometric coefficients
c0 (1 x ns)  vector of initial concentrations
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( )ker   ker  = linΩ C T
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( )dim ker   1,  i.e. only one species 
has to be considered in Strategies (1) – (4)
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Example: Design of experiments
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True: A (4 x nw) Fitted: Ac (3 x nw)
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Ker C
Linear dependencies, leading to rank deficiency in concentration matrix, 
can be elucidated using the concept of kernel
C(ker C) = 0
This equation defines a mass balance equation with time‐invariant coefficients
Model reduction / rank augmentation Strategies
Species to be included in Strategies 1 – 4 can be identified 
by selecting the species with non zero rows in the kernel
Matrix
The kernel of the time‐variant concentrations can be calculated 
without numerical integration using a simple time‐invariant approach
Matrix
Linear combinations, observed in the fitted pure spectra when Strategy 1 
(defining uncoloured species) is used, can be explained by a spectral balance equation
Spectral validation of kinetic models
Spectral validation of kinetic models is now possible even in case of rank deficient spectroscopic data
Reaction Analysis at ETH Zürich
Reaction Analysis Group
Leader: Dr. Bobby Neuhold
Dr. Bobby Neuhold, Chemist
Chemometrics, Kinetic hard‐modelling 
and Spectroscopy
Dr. Gilles Richner, Chemical Engineer
Calorimetry and Hydrogenation
Julien Billeter, Chemical Engineer
Chemometrics, Kinetic hard‐modelling
and Spectroscopy
Tamás Godány, Chemical Engineer
Low‐temperature alkylations
Sébastien Cap, Chemist
Particulate systems and Dissolution
under supervision of Prof. K. Hungerbühler
Safety and 
Environmental 
Technology Group
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Thank you for your attention
Publications
Systematic prediction of linear dependencies in the concentration profiles
and implications on the kinetic hard‐modelling of spectroscopic data 
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Kinetic hard‐modelling and spectral validation
of rank‐deficient spectroscopic data: a case study
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